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不 定 比 化合 物V203+x及 び(V1 -xTx)203系 の 平衡 状 態 図 と物 性
(論 文 内 容 の 要 旨)
V203に は加 熱 に よ り 、170Kに 反 強 磁 性 絶 縁 相 か ら常 磁 性金 属相 へ
の 転移 が あ り、 さ らに450K附 近 に常 磁 性 金 属 相 か ら常 磁 性絶 縁 相 へ の
転移 が あ る。 これ らの 転 移 につ い て は電 子 相 関 が そ の 主 役 を な す も の と
し、近 年 多 くの理 論 的 、実 験 的研 究 が な され て きた。 しか し多体 問題 の 困
難性 の た め理 論 的 研 究 も不 充分 で あ り、 ま た理 論 で 予想 さ れ なが ら実 験 的
に見 落 され て い た点 も少 な くな い 。'
申請者 はV203に 関 連 して 酸 素過 剰 の 不 定 比 化合 物V203+x、及 びVを
Tiで 一 部 置換 した(v1 -xTix)203系 につ い て組 成 を細 か く変 え て平
衡状 態 図 、相 転移 の様 相 、電 気 的 磁 気 的性 質 を 検討 した。 用 い た手 段 はX
線 、帯 磁 率 、電 気 抵 抗 、 トル ク、NMR、 中 性 子 非 弾性 散 乱 の 測定 な どで
あ る。 そ の結 果 次 の よ うな新 しい知 見 を 得 て い る。
1.金 属 イオ ン空 格 子 の存 在 に よ る酸 素 過 剰 なV203+xで はX=0.033
まで は金 属絶 縁体 転移 が存 在 し 、Xと 共 に転 移 点 は170Kか らか な り急、
激 に低 下 す る。結 晶 構造 は金 属相 で は コ ラ ンダム構造 で あ るが絶縁 相 で は
単斜 晶 系 に変化 し、磁気 的 には反強 磁 性 であ る。Xが0.033と越 え るとす
べ て の温 度 で 金属 的伝 導 を示 し、 しか も10K以 下 にな る と反 強磁 性 にな
る。 また450K附 近 の常 磁性金属 相 か ら常磁 性絶 縁 相へ の転 移 もX=
0.033附近 で消滅 す る。
(v1-xTix)203におい て はx=o.055の臨界値 を 越 え ると金属 相が
すべ て の温 度で安 定 化 し、V203+x系と同様 に10K以 下 にな る と反 強磁
性 にな る。Xく0.033の領域 と それ と全 く同様 で あ る。
2・V,・ 、+。で は常 磁性 金属相 で ホ ス トサイ トのV+3ラ イ クサ イ トと不
純 物V+4ラ イ クサ イ ト(イ オ ン性化 合物 と して見 た と き夫 々V+3サイ ト、
V+4サイ トに相 当す る)が 識 別で きV+4ライ クサ イ トは局在 磁気 モ ー メ ン
トを持 ち帯磁 率 は キ ュー リー ワイ ス則 に従 う。 これ に反 しV+3ホス トサ イ
トは殆 ん ど局 在 磁気 モ ー メ ン トを持 たず 、 ナイ トシフ トは温 度下 降 とと も
に80Kあ た りで極 大値 を と り以後 減少 し㍉て10Kで は殆 ん ど0に な る。
反強 磁金 属相 ではV+3ホ ス トサ イ トは9KOe、V+4ラ イ クサ イ トは58
KOeの 内部 磁気 を有 す る。 また(VI-xTix)203の反 強磁性 金 属相 は
完全 な遍 歴型 反 強磁 性で あ る。
3.V203+x系で はX<0.033の領 域 におけ る金属絶 縁体 転 移 におけ る
電気 抵 抗 の とびは組 成 に依 存 せず107の変化 を示 す。 ま たV203+x、
(v1-xTix)203両系 ともモ ビ リテ ィの変化 は な くキ ャ リアーの 濃度 の
みが 変 化す る。
4.従 来金 属絶縁 体転 移 の主 役を な す電 子 相 関の大 きさの度 合 に相 当す
る巨視的 ・ぐラメー タ ー と して体積('或は圧 力)が と られて きたが 、,これ は
V203系で は正 し くな'くC軸の長 さを とるべ きで あ ると してい る。
V203+x、(V1-xT{x)203と も転移 点 以上 で は コ ラ ンダム構 造 を とる
が 、C軸 の長 さに臨 界値 が あ り、 その値 は14,012A。で これ以 下 にな ると
金属相が衆 になる・
以 上 に述 べ た知 見は一部 理論的 に予 想 され ていた もの であ るが 、申請者
が は じあて 実験 的 に見出 した もの であ ってV203系の金 属絶縁 体転移 の研
究 に新 しい課 題 を与 えてい る。参 考論 文 は8篇 あ りいずれ も種 々のバ ナ ジ
ヘ
ン酸化物 の単 結 晶合 成 、物性等 の研 究 に関す るものであ る。
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図32, (a)践03に甜3%比 の 齪 変化(秘 千.∫∫ ♪リ)
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